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55 (54) Title: METHOD FOR TREATING ALLOYED CARBONIC IRON SMELTS USED FOR THE PRODUCTION OF STEEL 

HH (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON LEGIERTEN KOHLENSTOFFHALTIGEN EISENSCHMELZEN 
^= ZUR HERSTELLUNG VON STAHL 



(57) Abstract: Disclosed is a method for treating alloyed carbonic iron smelts used for producing steel, according to which a car- 

bonic iron smelt is subjected to decarburization in a metallurgical container by adding oxygen, a partial quantity of the metallic 

alloy elements is slagged, the metal smelt is drawn off from the metallurgical container while the unreduced slag remains inside the 
metallurgical container, whereupon the metallurgical container is filled with a new charge of iron smelt and a new decarburization 
process is carried out In order to keep the loss of expensive metallic alloy elements due to slagging low during decarburization, 
the slag is increasingly saturated with metal oxides which result during several subsequent decarburization processes of the smelt 
without intermediate deslagging, whereby slagging of the metallic alloy elements is increasingly counteracted. 



O 



(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Behandlung von legierten kohlenstoffhaltigen Eisenschmelzen zur Herstellung 
von Stahl, wobei in einem metallurgischen Gefass eine kohlenstoffhaltige Eisenschmelze einer Entkohlung durch Zugabe von Sau- 
erstoff ausgesetzt wird und eine Teilmenge der metallischen Legierungselemente verschlackt, wobei die Metallschmelze aus dem 
metallurgischen Gefass abgezogen wird, wahrenddessen die unreduzierte Schlacke im metallurgischen Gefass verbleibt und an- 
schliessend das metallurgische Gefass mit einer neuen Charge Eisenschmelze befullt wird und emeut ein Entkohlungsprozess durch- 
gefuhrt wird, soil bei Entkohlung der Verlust an den metallischen - teuren - Legierungselementen durch Verschlackung gering sein. 
Dies wird dadurch erreicht, dass ohne Zwischenabschlacken die Schlacke zunehmend mit Metalloxiden, die wahrend mehrerer hin- 
tereinander ablaufender Entkohlungsprozesse der Schmelze anfallen, gesattigt wird, wodurch einer Verschlackung der metallischen 
Legierungselemente zunehmend entgegengewirkt wind. 
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Verfahren zur Behandlung von legierten kohlenstoffhaltigen 
Eisenschmelzen zur Herstellung von Stahl 

10 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von legierten kohlenstoff- 
haltigen Eisenschmelzen zur Herstellung von Stahl, wobei in einem metallurgi- 
schen GefaB eine kohlenstoffhaltige Eisenschmelze einer Entkohlung durch 
Zugabe von Sauerstoff ausgesetzt wird und eine Teilmenge der metallischen 
15 Legierungselemente verschlackt, wobei die Metallschmelze aus dem metallur- 
gischen GefaB abgezogen wird, wahrenddessen die Schlacke unreduziert im 
metallurgischen GefaB verbleibt und anschlieBend das metallurgische GefaB 
mit einer neuen Charge Eisenschmelze befiillt wird und emeut ein Ent- 
kohlungsprozess durchgefuhrt wird. 

20 

Die Herstellung von nichtrostenden Chrom- und Chrom-Nickel-Stahlen findet 
ublicherweise in einer zweistufigen Metallurgie statt. Zunachst wird chromhalti- 
ger Schrott im Elektrolichtbogenofen eingeschmolzen und anschlieBend in ein 
weiteres GefaB chargiert, urn dort auf die gewiinschte Zusammensetzung ge- 

25 frischt und legiert zu werden. Bei den bekannten Konverterprozessen zur Her- 
stellung von hochchromhaltigen Stahlen, wie AOD (Argon-Oxygen- 
Decarburization) bzw. AOD-L (mit Lanze), MRP (Metall Refining Process) bzw. 
MRP-L (mit Lanze), CLU oder ASM wird die prinzipielle Reaktion der Ent- 
kohlung in einem Mehrstoffsystem durchgefuhrt, wobei die Reduktion des 

30 Chromoxids mit Kohlenstoff neben der Direktreduktion des Kohlenstoffs den 
grundsatzlichen Mechanismus darstellt. Nach der Oxidation des Chroms wird 
das Chromoxid durch den in der Schmelze gelosten Kohlenstoff reduziert, wo- 
bei das entstehende Kohlenmonoxid in die Gasatmosphare oberhalb der 
Schmelze abgefiihrt wird. 

35 
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Wegen der Unvollstandigkeit dieser Chromreduktion wahrend der Entkohlung 
gelangt eine Teilmenge des Chromoxids in Form von verschiedenen Spinellen 
in die Schlacke. Der Reduktionseffekt wird mit fortlaufender Entkohlung abge- 
schwacht, da der Gehalt an Kohlenstoff als Reduktionselement mit der Zeit ab- 
nimmt. 



Die Wirtschaftlichkeit der Prozesse benjht darauf, das Chromoxid aus der 
Schlacke fur die Metallschmelze zuriickzugewinnen. Nach konventionellen Pro- 
zessen wird hierzu am Ende jedes Entkohlungsprozesses bzw. jedes Sauer- 
stoff-Blasvorgangs die Reduktion der Schlacke mit Silizium-Tragem durchge- 
15 fuhrt. Der Schmelze wird bespielsweise hochaffines Silizium in Form von FeSi 
zugesetzt, urn unter starkem Ruhren das Chromoxid der Schlacke zu reduzie- 
ren. Der Chromgehalt des Metallbades steigt dann wieder an. 

Urn ein solches Verfahren zu vereinfachen und damit wirtschaftlicher zu ma- 
20 chen, schlagt die WO 00/79014 zur Ruckgewinnung von metalischem Chrom 
aus Chromoxid enthaltenden Schlacken vor, die am Ende eines Bias- oder Be- 
handlungsvorgangs in einem Konverter oder einer Vakuumanlage angefallene 
Schlacke unreduziert abzustechen und die Schlacke in einen Elektroofen zu 
chargieren. Dieser Elektroofen wird zusatzlich mit einer Charge aus Schrott und 
25 ggfs. Reststauben gefiillt; des weiteren werden Kohlenstoff und ggfs. Silizium 
zugegeben. Wahrend des Einschmelzens der Charge wird das Chromoxid in 
der Schlacke durch den zugegebenen Kohlenstoff und das Silizium direkt zu 
metallischem Chrom reduziert. Der konventionelle Behandlungsschritt der 
Schlackenreduktion unmittelbar nach dem ersten Schmelzvorgang wird unter- 
30 lassen. 



Aus der JP 9184007 ist eine Behandlungsmethode einer Schmelze eines rost- 
feien Stahls unter Verwendung einer chromreichen Schlacke beschrieben. 
Hierzu wird geschmolzenes Roheisen in ein GefaB mit verbliebener chromhalti- 
35 ger Schlacke aus der vorherigen Charge gegeben und anschliefiend mit Sauer- 
stoff geblasen. Das Chromoxid der Schlacke wird durch Kohlenstoff reduziert 
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und geht als metallisches Chrom in die Schmelze uber. AnschlieBend erfolgt ein 
Zwischenabschlacken und ein erneuter Blasvorgang auf das Roheisen, wobei 
erneute Schlacke entsteht. AnschlieBend wird der Stahl abgestochen, und die 
Schlacke verbleibt fur die nachste Chargierung im BehandlungsgefaB. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Behandlung von 
legierten kohlenstoffhaltigen Eisenschmelzen zur Herstellung von Stahl so wei- 
terzuentwickeln, dass bei der Entkohlung der Verlust an den metallischen - teu- 
ren - Legierungselementen durch Verschlackung gering ist. Insbesondere soli 
die Verschlackung von Chrom bei chromhaltigen Schmelzen minimiert werden 
und der Ruckgewinnungsgrad an metallischem Chrom hoch sein. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
gelost. Vorteilhafte Weiterentwicklungen sind in den Unteranspriichen be- 
schrieben. 

ErfindungsgemaB wird ohne Zwischenabschlacken die Schlacke mit den Metall- 
oxiden, die wahrend mehrerer Entkohlungsprozesse der Schmelze anfallen, 
zunehmend gesattigt und aufgrund des zunehmenden Anteils an Metalloxiden 
in der Schlacke der Verschlackung der metallischen Legierungselemente zu- 
nehmend entgegengewirkt. Die Behandlung findet ohne Zwischenabschlacken 
der Schlacke statt, die sich uber mehrere Chargen an Roheisen und mehreren 
Abstichen an Stahlschmelze, ansammelt. Da kein Zwischenabschlacken statt- 
findet, steigt die Konzentration der Metalloxide in der Schlacke, wobei eine zu- 
nehmende Konzentration einer Verschlackung mehr und mehr entgegenwirkt, 
d.h. die Tendenz zur Metalloxidation sinkt. 

Fur eine Sattigung bzw. annahernde Sattigung der Schlacke bedarf es mehre- 
rer hintereinander ohne Abschlackung durchgefiihrter Entkohlungsprozesse. 
vorteilhaft sind 3 bis 4 Entkohlungsprozesse. Hierbei reichert sich die Schlacke 
pro Entkohlungsprozess nicht proportional an Metalloxiden an, sondem es wird 
vorteilhaft immer weniger pro Entkohlungsprozess verschlackt. Bei vollstandiger 
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Sattigung der Schlacke an Metalloxiden ist eine weitere Verschlackung unter- 
bunden. 

Erst nachdem der Sattigungsgrad Oder ein annahemder Sattigungsgrad der 
Schlacke erreicht ist, wird die Schlacke reduziert und anschlieBend abge- 
schlackt. Wahrend der Entkohlungsprozesse wird die Schlacke mit der Schmel- 
ze stark vermischt, was die Reaktionen begiinstigt. 

Insgesamt werden durch das vorgeschlagene Verfahren die Metalloxidation 
minimiert und metallische Legierungselemente mit hohem Wirkungsgrad zu- 
ruckgewonnen, d.h. die Metallausbringung der Stahlschmelze ist hoch. 

Des weiteren ergeben sich folgende Vorteile: 

- Verkurzung der gesamten Behandlungszeit einer Schmelze bis zu 15-20 min 
je nach Technologieart (AOD, MRP etc. ), da nicht pro Schmelze abge- 
schlackt wird; 

- Senkung des FeSi-Verbrauchs, da erst nach mehreren Schmelzen die ge- 
samt hoch mit Metalloxiden angereicherte Schacke reduziert wird; 

- Senkung des Verbrauchs an Schlackebildnern, da nicht pro Schmelze abge- 
schlackt wird; 

- Senkung des spezifischen Sauerstoffverbrauchs zur Entkohlung; 

- Senkung des spezifischen Inertgasverbrauchs bzw. von Gasgemischen; 

- Erhohung der Lebensdauer des FF-Materials; 

- Erhohung der Lebensdauer der Sauerstoffdiisen und Spiilsteine 

- Verbesserung des Energiehaushaltes des Konverters. 

Nachfolgend wird das Verfahren am Beispiel einer hochchromhaltigen Schmel- 
ze unter Minimierung der Chromoxidation und Ruckgewinnung des metallischen 
Chroms beschrieben. 

Das Verfahren wird in einem bekannten metallurgischen GefaB, einem Kon- 
verter oder einer Vakuumanlage, mit Entkohlungsprozessen durch Einbringen 
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von Sauerstoff, insbesondere Einblasen von Sauerstoff mit einer Lanze, durch- 
gefuhrt. 

Bei dem Blasvorgang mit Sauerstoff und Dissoziation des Sauerstoffs im Bad 
findet aufgrund der Mengenverhaltnisse der Elements Chrom (mehr als 
10Masse-%) und Kohlenstoff (etwa 1 Masse-%) neben der Direktentkohlung 
auch eine Chromoxidation des metallischen Chroms statt. 

{0 2 } = 2 [O] 

[C] + [0] = {CO} 

2 [Cr] + 3 [O] = (Cr 2 0 3 ) 

Das sich bildende Chromoxid reichert sich auf einer Blasenoberflache Oder im 
Brennfleck an und wird mit dem in der Schmelze aufgeldsten Kohlenstoff nach 
der folgenden Gleichung reduziert. 

(Cr 2 0 3 ) + 3 [C] = 2 [Cr] + 3 {CO} 

Das metalische Chrom wird in die Schmelze zuruck gefuhrt und das Kohlen- 
monoxid in die Gasatmosphare oberhalb der Schmelze abgefuhrt. 

Diese Reduktion des Chromoxids lauft nur unvollstandig ab, so dass eine Teil- 
menge des Cr 2 0 3 in die Schlacke gelangt. Dieser Reduktionseffekt wird mit 
fortlaufender Entkohlung zunehmend abgeschwacht, da der Gehalt am Reduk- 
tionselement Kohlenstoff zeitlich abnimmt. 

Nach der Erfindung wird nun durch das Durchfuhren von mehreren Ent- 
kohlungsprozessen durch Sauerstoffblasen hintereinander der Anteil des 
Chromoxids in der Schlacke mehr und mehr erhoht, bis die Schlacke an Chro- 
moxid gesattigt, wahrenddessen einer weiteren Verschlackung von metalli- 
schem Chom entgegengewirkt wird. Die an Chromoxiden gesattigte Schlacke 
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wird anschlieBend direkt mit insbesondere FeSi nach der folgenden Gleichung 
reduziert. 

2 (Cr 2 0 3 ) + 3 [Si] = 4 [Cr] + 3 (Si0 2 ) 

Die Erfindung bezieht sich hierbei nicht nur auf die Ruckgewinnung von metalli- 
schem Chrom, sondem auch auf alle anderen Legierungselemente, deren Ver- 
schlackung unerwiinscht ist. Der Sauerstoff bei der Entkohlung kann neben ei- 
ner Lanze auch durch Bodendusen in das BehandlungsgefaG eingebracht wer- 
den. 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Behandlung von legierten kohlenstoffhaltigen Eisenschmel- 
zen zur Herstellung von Stahl, 

wobei in einem metallurgischen GefaB eine kohlenstoffhaltige Eisen- 
schmelze einer Entkohlung durch Zugabe von Sauerstoff ausgesetzt wird 
und eine Teilmenge der metallischen Legierungselemente verschlackt, 
wobei die Metallschmelze aus dem metallurgischen GefaB abgezogen 
wird, wahrenddessen die Schlacke unreduziert im metallurgischen GefaB 
verbleibt und anschlieBend das metallurgische GefaB mit einer neuen 
Charge Eisenschmelze befullt wird und erneut ein Entkohlungsprozess 
durchgefuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ohne Zwischenabschlacken die Schlacke zunehmend mit Metalloxi- 
den, die wahrend mehrerer hintereinander ablaufender Entkohlungspro- 
zesse der Schmelze anfallen, gesattigt wird, wodurch einer Verschlackung 
der metallischen Legierungselemente zunehmend entgegengewirkt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens drei bis vier Entkohlungsprozesse hintereinander durch- 
gefiihrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass, nachdem der Sattigungsgrad Oder ein annahernder Sattigungsgrad 
der Schlacke erreicht ist, die Schlacke reduziert wird und erst dann abge- 
schlackt wird. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass wahrend der Entkohlungsprozesse die Schlacke mit der Schmelze 
stark vermischt wird. 

10 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei einer chromhaltigen Stahlschmelze die Schlacke mit Chromoxi- 
den, die wahrend der Entkohlungsprozesse aufgrund der Unvollstandigkeit 
15 der Chromreduktion durch Kohlenstoff entstehen, zunehmend gesattigt 

wird und nach Erreichen eines Sattigungsgrades oder eines annahemden 
Sattigungsgrades die Schlacke mit Reduktionsmitteln fur Chromoxid, ins- 
besondere FeSi, reduziert wird und dann die reduzierte Schlacke abge- 
stochen wird. 

20 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass aufgrund der Reduktion des Chromoxids in der Schlacke mit dem 
Kohlenstoff im Schmelzbad eine starke Ruhrwirkung entsteht. 
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